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固体ハロゲン化水素HXおよびDX (X=CI , Br , I)についての研究歴史は古く，すでに HCI ， DCI 
にはそれぞれ 1 つ， HBr には 3 つ，また DBr ， HI, DI にはそれぞれ 2 つの相転移が存在し，最低温相
(皿)は秩序構造をもち，最高温相( 1 )は柔粘性結晶相であることがわかっている。近年，中性子
回折による結晶構造の決定 (1967年) , あるいは相皿における強誘電性の発見 (1969年)があって，







度目盛 (TS8 )が4.2K において，熱力学温度目盛より約0.2%低すぎることが新しく指摘された。
“120K転移"の存在については否定的で，あるとしても 10-3JK-1 mol-1 のエントロビー値を超えない
















稲葉章君は本研究において HC1 ， DC1 , HBr , DBr, HI, DIの 6 種について 3K より液体領域までの
精確なモル熱容量の測定を行い 分子運動と相転移について新しい重要な知見を得た。すなわち，相
田における熱容量の温度依存性の解析から，相 E または相 I ヘ移る直前に励起されるプロトンの180 。
フリップに伴うエネルギー差を導出し，それがHCI2.61 kJmol-! HI2.20kJmol-1 であるのに対し HBr
1. 90 kJmol-t と HBr が最小であることを見出した，ごれは分子間の分散力と双極子力(水素結合力)
のかね合いの結果であることが示された。相皿→相 n (n ') への転移は Rln 2 のエントロピーを伴っ
ており相 H ではプロトンが 2 つの配向を等確率で占めている。相田より融点直下の相 I まで温度上昇
する聞に系が獲得する配置エントロビーを実測値から分離した結果，いずれも Rln12 に近いがすこし
小さい。その増加曲線から相 I では12通りの可能な配向のうち l つが特に安定であることを見出した。
融点において獲得するエントロビーはすべての物質で等しく，乱れは液体になってから起こり続ける
ことがわかった。尚 HCl において 120K に報告されている転移は見出されず，たとえ相転移があると
しても熱異常を伴わないことが結論された。
以上述べたように本研究で新たに見出された諸事実は固体ハロゲン化水素の熱物性と構造との関連
に対するわれわれの理解を格段に進めたものであり理学博士の学位論文として十分の価値あるものと
認めるものである。
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